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九大理 膏 臼 健
アルカ リ金属qjRbl)やC-S2)な どで実験的に見つかっている,高圧 下での
観点降 下現象に対する一つの考 え方を述べるO 加圧につれて,電子遷移など電
子的構造上U)変化 が起 って ･それが融解や固体閣U)相転移に閲係 してくるはず
であるが ･ここでは ･かなDの物質でみられ るこU)現象5) が ,熱力学的ある
いは統計力学的にみて どうい うこ幸 で起 るU)かとい う観点 で,しかも静的な範
商内 で考 える｡
自由エネルギー,内部エネルギー ･エントロピーを f,u,S (固体Vtは





にかいて,次a)2つa)仮定 をおくO(1)Uz -Usへe)主な寄 与は捧蹟 Ⅴだ
けの関数 であるo(2)Se-Ssは V･Tについてゆ る"やかに変 るO 原子の
運動 のモードは南柏 で適 ってはいるが,それ らe)熱運動 からrJ内部エネルギー
への寄 与o'D差は ,体蹟 Vでの原子e)平均的な配置の違いか らくる差 に くらべて
小 さい とい うU)が 日 )であ D, (2)は ･簡単 夜系 では･Se -Ssはいつ
もボルツマン定数 kな単虻に して, 1程度o'D大 きさをとっているであろうとい
うことから,きているO それ らe)妥当性e)議論 は省略する｡,
そ うす ると,もしUe-Us が図 1(a)uJようであれば ,融解曲線は凶 日b)a)
よ うになるo vt･が温度 TでUJ固 ･液転 移が起 る体積IeJ 目安を与えるlo圧縮 し
てい くとfo')主要項はVだけo')関数になると考 えられ,たとえばそれが 1/vn
で- ば ,p- -/vtn+nl+1と図 1(a)- 得るr～ -/V･tn か らⅤ･tな消 し
て ,観解曲線は p-汀 となる｡.これはサイモン方程式o･D高圧慶限uJ場
合である｡ 全ポテ ンシャルエネ ルギーが 1/rm(rは原子間鹿鍵 .m>5)
o'D型の2体ポテ ンツヤ}t,0')和 で表 わせる系では,融解曲線は厳密に こUJ塾にな
る○ 4)
そこで,融点短大が現われる0')は図 2uj場合セあろ う｡ 原子 (あるいはイオ
ン)が固体o')配置を とったときo')エネルギ丁慶小が鋭 く,それが圧縮 と共rL強
調 され るo'Dが図.1の場 合であ D,系G'Dポテ ンシャルエネルギーは圧縮 と共に単
調 に増 大するが,斥力部分が適当にやわ らか くてエネルギー鹿'jwJ鋭 さは単調
には増 さない03が図20')場合 である｡ こ0'Dやわ らかさが ,ミク ロには電子状態
()琴移などに幽係 していると思われるo
上述 の議論は ,一次転移 であることを想定 した巌 もあらい もa)であ 9,2次
徴係数 まで含めれば ,もっと正 しい議論 になるであろ うが ,液体や固体V)不安
定性などに関連 してむつか しいことになるかも知れないO
-段 に ,_融解eJ板碑 は統計力学的にみて末だ十分にはわかっていない.液体
の表現における不十分さは特に著 しいが,･原子eJ空間的な配置の-違 いに膚 目 し,
レナード.ジヨ､-yズーデポンシヤー飯盛 5) で考 えるとき,相互 作用は2捧
ポテ ンシャ)i,の和 で与えられるとして,そo)斥力部分が適当にやわらかければ ,
図 2(b)a)ような融解曲線 が導かれる､占).格子鎮塾は とるが,そ a)格子間隔は自
由 エネルギー最小 とい う条件 で決め るように陰型を改めて議論 しても,本質約
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には同じ事情にな D , やわらかさを変 えることによって,図 1a)盤 から図 2の
塾 へe)移行がみられる7)O











7) 吉田健･鎌倉史郎: 197-1年春U)分科会予稿集 2,p･152･
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